@ BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAIMD 




® Offenlegungsschrift 
® DE 101 40 072 A1 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKEIMAMT 



@) Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



101 40 072.1 
16. 8.2001 
27. 2.2003 



<D Int. CI 7 : 

C 07 F 9/6574 

C 07 F 15/00 
C 07 B 41/06 
C 07 C 45/50 
B01J 31/12 



C 

r 

c 

c 



c 



@ Anmelder: 

Oxeno Olefinchemie GmbH, 45772 Marl, DE 



@ Erfinder: 

Borgmann, Cornelia, Dr., 45657 Recklinghausen, 
DE; Selent, Detlef, Dipl.-Chem. Dr., 10318 Berlin, DE; 
Borner, Armin, Prof. Dipl.-Chem. Dr., 18059 
Rostock, DE; Hess, Dieter, Dipl.-Chem. Dr., 45770 
Marl, DE; Wiese, Klaus-Diether, Dipl.-Chem. Dr., 
45721 Haltern am See, DE 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@) Neue Bisphosphitverbindungen und deren Metallkomp.lexe 
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Es werden Bisphosphite gemaft Formel 




(i) 



und deren Metallkomplexe, die Herstellung sowie die Ver- 
wendung der Bisphosphite als Liganden in katalytischen 
Reaktionen, insbesondere in Verfahren zur Hydroformy- 
lierung von Olefinen, beschrieben. 
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Beschreibung 

1 0001] Die vorliegende Erfindung betriffl Bisphosphite und deren Metallkomplexe, die Herstellung, sowie die Verwen- 
dung der Bisphosphile als Liganden in katalytischcn Reaktionen. 
5 1 0002] Die Reaktionen zwischen Olefinverbindungen, Kohienmonoxid und Wasserstoff in Gegenwart eincs Katalysa- 
tors zu den urn ein C-Atom reicheren Aldehyden ist als Hydrofonnylierung (Oxierung) bekannt. Als Katalysatoren in 
diesen Reaktionen werden haufig Verbindungen der Ubergangsmetalle der 8. bis 10. Gruppe des Periodcnsyslems der 
Elemente verwendet, insbesondcre Verbindungen des Rhodiums und des Kobalts. Die Hydroformylierung mil Rhodium- " r 
verbindungen bietet im Vergleich zur Kataiyse mil Kobaltverbindungen in der Regel den Vorteil hoherer Selektivitat. und 

10 ist damit meistens wirtschaftlicher. Bei der durch Rhodium katalysierten Hydroformylierung werden zumeist Komplexe 

eingesetzt, die aus Rhodium und bevorzugt aus trivalenten Phosphorverbindungen als Liganden bestehen. Bekannte Li- V 
ganden sind beispielsweise Verbindungen aus den Klassen der Phosphine, Phosphite und Phosphonite. Eine Ubersicht 
uber Hydroformylierung von Olefinen findet sich in B. COR NILS, W. A. HERRMANN, "Applied Homogeneous Cata- 
lysis with Organometallic Compounds", Vol. 1 & 2, VCH, Weinheim, New York, 1996. 

15 1 0003] Jedes Katalysatorsystem (Kobalt oder Rhodium) hat seine spezifischen Vorziige, Je nach Einsatzstoff und Ziel- 
produkt werden unterschiedliche Katalysatorsysteme verwendet. Arbeitet man mil Rhodium und Triphenylphosphin, 
iassen sich a-Olefine bei niedrigeren Drucken hydroformylieren. Als phosphorhaltiger Ligand wird in der Regel Triphe- 
nylphosphin im Uberschuss verwendet, wobei ein hohes Ligand/Rhodium-Verhalrnis erforderiich ist, um die Selekti vital 
der Reaktion zum kommerziell erwunschten n-Aldehydprodukt zu erhohen. 

20 [0004] US-A-4, 694,109 und US-A-4,879,416 betreffen Bisphosphinliganden und ihren Einsatz in der Hydroformylie- 
rung von Olefinen bei niedrigen Synthesegasdriicken. Besonders bei der Hydroformylierung von Propen werden mit Li- 
ganden dieses Typs hohe Aktivitaten und hone n/i-Selektivitaten erreicht. 

[0005] In WO-A-95/30680 werden zweizahnige Phosphinliganden und ihr Einsatz in der Kataiyse, unter anderem auch 
in Hydroformylierungsreaktionen, beschrieben. 
25 [0006] Ferrocenverbruckte Bisphosphine werden beispielsweise in US-A-4, 169,861, US-A-4,201,714 und US-A- 
4,193,943 als Liganden fur Hydroformylierungen oflenbarL 

[0007] Der Nachtcil von zweizahnigen Phosphinliganden ist die rclativ aufwendige Herstellung. Dahcr ist cs oftmals 
nicht rentabel, solche Systeme in technischen Prozessen einzusetzen. 

[0008] Rhodium-Monophosphit-Komplexe sind geeignete Katalysatoren fur die Hydroformylierung von verzweigten 
30 Olefinen mit innenstandigen Doppelbindungen, jedoch ist die Selektivitat fur endstandig hydrofonnylierte Verbindungen 
gering. 

[0009] Aus EP-A-0 155 508 ist die Verwendung von bisarylensubstituierten Monophosphiten bei der rhodiumkataly- 
sierten Hydroformylierung von sterisch gehinderten Olefinen, z. B. Isobuten bekannt. Rhodium-Bisphosphit-Komplexe 
katalysieren die Hydroformylierung von linearen Olefinen mit end- und innenstandigen Doppelbindungen, wobei iiber- 

35 wiegend endstandig hydroformylierte Produkte entstehen, dagegen werden verzweigte Olefine mit innenstandigen Dop- 
pelbindungen nur in geringem MaBe umgesetzt. Diese Phosphite ergeben bei ihrer Koordination an ein Ubergangsme- 
talizentrum Katalysatoren von gesteigerter Aktivitat, doch ist das Standzeitverhalten diesei Katalysatorsysteme, utiler 
anderem wegen der Hydrolyseempfindlichkeit der Phosphitliganden, unbefriedigend. Durch den Einsatz von substituier- 
ten Bisaryidiolen als Edukte fur die Phosphitliganden, wie in EP-A-0 214 622 oder EP-A-0 472 071 beschrieben, konn- 

40 ten erhebliche Verbesserungen erreicht werden. 

[0010] Der Literatur zufolge sind die Rhodiumkomplexe dieser Liganden auBerst aktive Hydroformylierungskatalysa- 
toren fur a-Olefine. In US-A-4,668,651, US-A-4,748,261 und US-A-4, 8 8 5, 401 werden Polyphosphitliganden beschrie- 
ben, mit denen a-Olefine, aber auch 2-Buten mit hoher Selektivitat. zu den terminal hydro formylierten Produkten umge- 
setzt werden konnen. In US-A-5,3 12,996 werden zweizahnige Liganden dieses Typs auch zur Hydroformylierung von 

45 Butadien eingesetzt. 

[0011] Obgleich die genannten Phosphite gute Komplexliganden fiir Rliodium-Hydrofoniiylierungskatalysatoren sind, 
ist es wunschenswert, neuartige leicht herstellbare Phosphite zur weiteren Verbesserung ihrer Wirksamkeit beispiels- 
weise in der Hydroformylierung zu entwickeln. 

[0012] Es wurde uberraschend gefunden, dass neue Bisphosphite der allgemeinen Strukturformel I, 




wobei R 1 und R n jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus einwertigen substituierten oder unsubstituierten 
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aliphaiischen. alicyclischen, aromatischen. heteroaromatischen, geniischt aliphatisch-alicyclischen, gemischt alipha- 
tisch-aromatischen. heterocyclischen. und gemischt aliphatisch-heterocyclischen Kohlenwassersioffresten mil 1 bis 50 
Kohlenstoffatomen, 

R 1 , R 2 . R 3 . R 4 , R 5 und R 6 jeweils unabhangig voneinander ausgewahll sind aus einwertigen substituierten oder unsub- 
stiuienen aliphaiischen, alicyclischen, aromatischen, heteroaromatischen, geniischt aliphatischalicyclischen. geniischt 5 
aliphatisch-aromatischen. heterocvclischen. eemischt aliphatisch-heierocvclischen Kohlenwassersioffresten mil 1 bis 50 
Kohlenstoffatomen. H. K CI, Br ? 1. -CF 3 . -CJfeCCF^jCF, mil j = 0-9, -OR 9 , -COR 9 . -C0 2 R 9 , -C0 2 M, -SR 9 , -S0 2 R 9 . - 
, SOR 9 . -SO3R 9 . -S0 3 M, -SO^NR^R 10 , -NR^ 10 , -N=CR 9 R lu , wobei R 9 und R lu unabhangig voneinander aus R einwer- 

lisen substituierten oder unsubstituierten aliphaiischen und aromatischen Kohlenwasserstoflresten mil 1 bis 25 Kohlen- 
stoffaiomen ausgewahll sind und M ein Alkalimetall-. fonnal ein halbes Erdalkalimetall-, Ammonium- oder Phospho- 10 
« niumion ist, 

oder benachbarte Reste R l bis R 6 zusamnien ein kondensiertes substituiertes oder unsubstituiertes aromatisches, heteroa- 
romatisches, aliphatisches, geniischt aromaiisch-aliphalisches oder geniischt heieroaromatisch- aliphatisches Ringsystem 
ausbilden: 

W der zweiwertige Rest -CR 7 R 8 - ist und R 7 und R 8 wie R 9 and R 10 definiert sind; L5 
k = 0 oder 1 ist. in = 0 oder 1 ist und n = 0 oder 1 ist. geeignete Komplexhganden sind. 

|0013] Gegensiand der Erfindung sind auch Komplexe der Bisphosphitliganden mil einem Me tall der 4., 5., 6. r 7.. 8., 9. 
oder 10. Gruppe des Periodensystems der Elenienie und deren Herstellung. 

[0014] Weiterhin ist die vorliegende Erfindung auf die Verwendung der Bisphosphite bzw. der Bisphosphitmetallkom- 
plexe in der Katalyse, vorzugsweise in der honiogenen Katalyse, insbesondere bei der Hydro formylierung von Olefinen. 20 
gerichtet.. 

[0015] Weitere Aspekte der Erfindung sind ein Verfahren zur Hydrofonnylierung von Olefinen sowie ein Verfahren zur 
Herstellung der Bisphosphitliganden. 

[0016] In einem bevorzugten Bisphosphit gemaB Formel I sind R 1 und R 11 jeweils unabhangig voneinander ausgewahll 
aus Aromaten oder Heteroaromaten, die unsubstituiert oder mil mindestens einem Rest, ausgewahll aus aliphaiischen, 25 
alicyclischen, aromatischen, heteroaromatischen, geniischt aliphatisch-alicyclischen, geniischt aliphalisch- aromati- 
schen, heterocyclischen, gemischt ahphatisch-hctcrocyclischcn Kohlcnwasscrstoffrcstcn mil 1 bis 25 Kohlenstoff- 
atomen, R CI, Br. I, -CF 3 , -CH 2 (CF 2 )jCF 3 mit j = 0-9, -OR 9 , -COR 9 , -C0 2 R 9 , -C0 2 M, -SR 9 , -S0 2 R 9 , -SOR 9 , -SO3R 9 - 
SO3M. -SOiNR 9 ]* 10 , -NR 9 R 10 , oder -N=CR 9 R 10 , substituiert sind. wobei R 9 . R 10 und M wie zuvor definiert sind. 
[0017] In einer eben falls bevorzugten Ausfuhrungsform sind R' und R H jeweils unabhangig voneinander ausgewahll 30 
aus Aromaten oder Heteroaromaten, die ankondensierte aromatische, heteroaromatische und/oder aliphatische Ringe 
aufweisen, die unsubstituiert oder mit mindestens einem Rest, ausgewahll aus aliphaiischen, alicyclischen, aromati- 
schen, geniischt aliphatisch- alicyclischen, gemischt aliphatisch-aromatischen, heterocyclischen, gemischt. aliphatisch- 
heterocyclischen Kohlenwasserstoflresten mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, F, CI, Br. I, -CF 3 , -CH 2 (CF 2 )jCF 3 mitj = 0-9, 
-OR 9 , -COR 9 , -C0 2 R 9 , -CO.M, -SR 9 , -S0 2 R 9 , -SOR 9 , -SO3R 9 , -S0 3 M, -SO.NR^ 10 , -NR 9 R 10 , oder -NkatfR 10 , substi- 35 
tuiert sind, wobei R 9 , R 10 und M wie zuvor definiert sind. 

[0018] Weiterhin ist es bevorzugt, wenn Reste R 1 bis R 6 zusammen ein kondensiertes aromatisches, heteroaromati- 
sches, aliphatisches, gemischt aromatisch-aliphatisches oder gemischt heteroaromatisch-aliphatisches Ringsystem aus- 
bilden, das unsubstituiert ist oder mit mindestens einem Rest, ausgewahll aus aliphaiischen, alicyclischen, aromatischen, 
heteroaromatischen, gemischt aliphatisch-alicyclischen, gemischt aliphatisch-aromatischen, heterocyclischen, gemischt 40 
aliphatisch-heterocyclischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, F, CI, Br, I, -CF 3 , -CH 2 (CF 2 )jCF 3 
mitj = 0-9, -OR 9 , -COR 9 , -C0 2 R 9 , -C0 2 M, -SR 9 , -S0 2 R 9 , -SOR 9 , -S0 3 R 9 , -SO3M, -SO^^ 10 , -NR 9 R 10 , oder - 
N=CR 9 R 10 , substituiert ist, wobei R 9 , R 10 und M wie zuvor definiert sind. 
10019] Representative Bisphosphitliganden gemaB der Formel I sind: 
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[0020] Die erfindungsgemaBen Bisphosphite konnen durch eine Folge von Reaktionen von Phosphorhalogeniden mit 
45 Alkoholem Carbonsauren und/oder a-Hydroxyarylcarbonsauren, bei denen Halogenatome am Phosphor gegen Sauer- 
stoffgruppen ausgetauscht werden, hergestellt werden. Das grundsatzliche Vorgehen wird beispielhaft an einem Weg zu 
Verbindungen gemaB der allgemeinen Formel I illustriert: 

In einem ersten Schritt wird eine Bis(a-hydroxyaryl)-dicarbonsaure (1) mit einem mit einem Phosphortrihalogenid PX 3 , 
wie etwa PC1 3 , PBr 3 und PJ 3 , vorzugsweise Phosphortrichlorid PC1 3 , in Gegenwart einer Base, die vorzugsweise in aqui- 
50 valenten oder in katalytischen Mengen eingesetzt wird, zu einem Bis(halogendioxaphosphorinon) (2) umgesetzt. 
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(0021] In einem zweiten Reaktionsschritt wird aus deni Bis(halogendioxaphosphorinon) (2) durch Reaktion mil einem 
Alkohol HO-R' oder einer Carbonsaure HOOC-R' in Gegenwart einer Base, die vorzugsweise in aquivalenten oder kata- 
lytischen Mengen eingesetzt wird, das gewunschie Bisphosphii gemaB Fonuel (I) erhalten, in dem R 1 = R 11 ist. Iin FaLle 
der Umsetzung mit einem Alkohol sind m und k in dem Bisphosphii gemaB Fonuel (I) gleich 0, iin Falie der Umsetzung 
mil einer Carbonsaure sind m und k gleich 1 . 



R 1 O 




R L bis R 6 , W, R n und n haben die zuvor angegebenen Bedeutungen. 

[0022] Je nach gewunschtem Endprodukt kann der zweite Reaktionsschritt auch in anderer Weise durchgefiihrt wer- 
den. Das Bis(halogendioxaphosphorinons) (2) wird zunachst. mit. einem Aquivalent an HO-R 1 in Gegenwart. einer Base, 
die vorzugsweise in aquivalenten oder katalytischen Mengen eingesetzt wird, und anschlieBend mit einem Aquivalent an 
HO-R 11 in Gegenwart einer Base, die vorzugsweise in aquivalenten oder katalytischen Mengen eingesetzt wird, umge- 
setzt, um ein Bisphosphii gemaB Formel (I) mitR 1 ^ R 11 und m, k = 0 oder zunachst mit einem Aquivalent an HOOC-R 1 
in Gegenwart einer Base, die vorzuesweise in aquivalenten oder katalytischen Mengen eingesetzt wird, und anschlieBend 
mit einem Aquivalent an HOOC-R^ in Gegenwart einer Base, die in vorzugsweise aquivalenten oder katalytischen Men- 
gen eingesetzt wird, um ein Bisphosphit gemaB Formel (I) mil R 1 # R n und m, k = 1 zu erhalten, wobei R 1 bis R 6 , W, n, 
R 1 und R 11 die zuvor angegebenen Bedeutungen besitzen. 

[0023] Zu einem wiederum anderen Produkt gelangt man, wenn der zweite Reaktionsschritt wie folgt durchgefiihrt 
wird. Das Bis(chlordioxaphosphorinons) (2) wird zunachst einem Aquivalent an HO-R 1 oder HOOC-R 1 in Gegenwart ei- 
ner Base, die vorzugsweise in aquivalenten oder katalytischen Mengen eingesetzt wird, und anschlieBend mit. einem 
Aquivalent. an HOOC-R" oder HO-R 11 in Gegenwart. einer Base, die vorzugsweise in aquivalenten oder katalytischen 
Mengen eingesetzt wird, umgesetzt, um ein Bisphosphit gemaB Formel (I) mil R 1 ^ R n und m = 0 oder 1 und k = 0 oder 
1 zu erhalten, wobei R L bis R 6 , W. n. R 1 und R 13 die zuvor angegebenen Bedeutungen besitzen. 

[0024] Da die eingesetzien Alkohole bzw. Carbonsauren und ihre Folgeprodukte haufig test, sind, werden die Umset- 
zungen im Allgemeinen in Losungsmitteln durchgefiihrt. Als Solventien werden nichtprotische Losungsmittel. die weder 
mit den Alkoholen bzw. Carbonsauren noch mit den Phosphorverbindungen reagieren. verwendet. Geeignete Losungs- 
mittel sind beispielsweise Tetrahydrofuran, Ether wie Diethylether oder MTBE (Methyltertiarbutylether) oder aromati- 
sche KohlenwasserstorTe wie Toluol. 

[0025] Bei der Umsetzung von Phosphorhalogeniden mit Alkoholen entsteht Halogen wasserst off, der durch zugege- 
bene Basen gebunden wird. Beispielsweise werden dafur tertiare Amine, wie Triethylaniin ? Pyridin oder N-Methylpyr- 
rolidinon, eingesetzt. Teilweise ist es auch sinnvoll, die Alkohole vor der Reaktion in Metallalkoholate zu uberfuhren. 
zum Beispiel durch Reaktion mit Natriumhydrid oder Butyllithium. 

7 
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1 0026] Die Bisphosphite sincl gecigncte Liganden zur Konipiexierung von Metallen der 4., 5., 6., 7., 8., 9. odcr 10. 
Gruppe des Periodensystems der Elemente. Die Komplexe konnen ein oder niehrerc Bisphosphilliganden und gegebc- 
nenfalls wcitere Liganden enthalten und sind als Kaialysaioren geeignet, vorzugsweise bei der honiogcnen Katalyse. 
Beispiele fur geeignete Melalle sind Rhodium, Koball, Iridium, Nickel, Palladium, Platin, Eiscn, Ruthenium, Osmium, 

S Chrom, Molybdan und Wolfram. Insbesondere mil Metallen der 8., 9. und 10. Gruppe konnen die resultierenden Kom- 
plexe als Kaialysaioren fur Hydroformylierungs-, Carbonylierungs- Hydrierungs- und Hydrocyanierungsreakiionen ver- 
wendel werden, besonders bevorzugt sind Rhodium, Kobalt. Nickel, Platin und Ruthenium. Beispielsweise ergeben sich 
in Hydroformylierungsreaktionen besonders bei Einsatz von Rhodium als Katalysatormetall hohe katalytische Aktivita- n 
ten. Die Kataiysalomietalle komnien in Form von Salzen oder Komplexen zum Binsatz, im Ealle von Rhodium z. B. 

lo Rhodiumcarbonyle, Rhodiuninitrat, Rhodiumchlorid, Rh(CO) 2 (acac) (acac = Acetylacetonat), Rhodiumacetat, Rhodiu- 

moctanoat oder Rhodiumnonanoat. » 
[O027] Aus den erfindungsgemaBen Bisphosphitliganden und deni Katalysatormetall bildet sich unter Reaktionsbedin- 
gungen die akl.ive Katalysalorspezies fur die homogene Katalyse, etwa bei der Hydroformylierung bei Kontakt mil Syn- 
thesegas ein Carbonylhydridphosphit-Komplex. Die Bisphosphiie und gegehenenfalls weitere Liganden konnen in freier 

L5 Form zusammen mil deni Katalysatormetall (als Salz oder Komplex) in die Reaktionsmischung gegeben werden, urn die 
aktive Katalysalorspezies in situ zu erzeugen. Es ist weiterhin auch mogiich, einen Bisphosphitmetallkomplex, der die 
o. g. Bisphosphitliganden und das Katalysatormetall enthalt, als Precursor fur den eigentiichen katalytisch aktiven Kom- 
plex einzusetzen. Diese Bisphosphitmetallkomplexe werden hergestellt, indein man das entsprechende Katalysatorme- 
tall der 4. bis 10. Gruppe in element arer Form oder in Form einer chemischen Verbindung mil dem Bisphosphitliganden 

20 unisetzt. 

[0028] Als zusatzliche, im Reaktionsgemisch vorhandene Liganden konnen phosphorhaltiger Liganden, vorzugsweise 
Phosphine, Bisphosphite, Phosphonite oder Phosphinite eingesetzt werden. 
[0029] Beispiele fur solche Liganden sind: 

Phosphine: Triphenylphosphin, Tris(p-tolyl)phosphin, Tris(m-tolyl)phosphin, Tris(o-tolyl)phosphin, Tris(p-methox- 
25 yphenyl)phosphin, Tris(p-dimethylaminophenyl)phosphin, Tricyclohexylphosphin, Tricyclopentylphosphin, Triethylp- 
hosphin, Tri-(l-naphthyl)phosphin, Tribenzylphosphin, Tri-n-bulylphosphin, Tri-l-buiylphosphin. 

Phosphite: Trimcthylphosphit, Tricthylphosphit, Tri-n-propylphosphit, Tri-i-propylphosphit, Tri-n-but.ylphosphit, Tri-i- 
butylphosphit, Tri-t-butylphosphit, Tris(2-ethylhexyl)phosphit, Triphenylphosphit, Tris(2,4-di-t-butylphenyl)phosphit, 
Tris(2-t.-but.yl-4-methoxyphenyl)phosphit, Tris(2-t-but.yl-4-methylphenyl)phosphiU Tris(p-kresyl)phosphit. AuBerdem 
30 sind sterisch gehinderte Phosphitliganden, wie sie unter anderem in EP-A-155 508, US-A-4,668,651, US-A-4;748 ? 261, 
US-A-4,769,498, US-A-4,774,361, US-A-4,835,299, US-A-4,885,401, US-A-5,059/710, US-A-5,11 3,022, US-A- 
5,179,055, US-A-5,260,49L US-A-5,264,616, US-A-5,288,918, US-A-5,360,938, EP-A-472 071, EP-A-518 241 und 
WO- A- 97/20795 beschrieben werden, geeignete Liganden, 

Phosphonite: Methyldiethoxyphosphin, Phenyldimethoxyphosphin, Phenyldiphenoxyphosphin, 2-Phenoxy-2H-di- 
35 benz[c,e][l,2]oxaphosphorin und dessen Derivate, in denen die Was sers toff atome ganz oder teilweise durch Alkyl- und/ 
oder Arylreste oder Halogenatome ersetzt sind und Liganden, die in WO-A-98/43935, JP-A-09-268152 und DE-A- 
198 10 794 und in den deutschen Paten tanmeldungen DE-A-199 54 721 und DE-A-199 54 510 beschrieben sind. 
[0030] Gangige Phosphinitliganden sind unter anderem in US -A-5 /7 10,344, WO-A-95/06627, US-A-5,360,938 oder 
JP-A-07-082281 beschrieben. Beispiele hierfur sind Diphenyl(phenoxy)phosphin und dessen Derivate, in denen die 
40 Wassers toff atome ganz oder teilweise durch Alkyl- und/oder Arylreste oder Halogenatome ersetzt sind, Diphenyl(me- 
thoxy)phosphin und Diphenyl(ethoxy)phosphin. 

[0031] Die erfindungsgemaBen Bisphosphite bzw. Bisphosphitmetallkomplexe konnen in Verfahren zur Hydroformy- 
lierung von Olefinen, bevorzugt mit 2 bis 25 KohlenstorTatomen, zu den entsprechenden Aldehyden eingesetzt werden. 
Hierbei werden bevorzugt Bisphosphitkomplexe mit Metallen der 8., 9. oder 10. Gruppe, besonders bevorzugt Bisphos- 

45 phitkomplexe mit Metallen der 9. Gruppe als Katalysator-Vorlaufer verwendet. 

[0032] Im Allgemeinen werden 1 bis 500 mol, vorzugsweise 1 bis 200 mol, bevorzugter 2 bis 50 mol des erfindungs- 
gemaBen Bisphosphits pro mol Metall der 8. Nebengruppe eingesetzt. Frischer Bisphosphitligand kann zu jedem Zeit- 
punkt der Reakdon zugesetzt werden, um die Konzentration an freiem Liganden konstant zu halten. 
[0033] Die Konzentration des Metalls im Reaktionsgemisch liegt im Bereich von 1 ppm bis 1000 ppm, vorzugsweise 

50 im Bereich von 5 ppm bis 300 ppm, bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmischung. 

[0034] Die mit den erfindungsgemaBen Bisphosphiten bzw. den entsprechenden Metallkomplexen durchgefuhrten Hy- 
droformylierungsreaktionen erfolgten nach bekannten Vorschriften, wie z. B. in J. FALBE, "New Syntheses with Carbon 
Monoxide", Springer Verlag, Berlin, Heidelberg, New York, Seite 95 ff., (1980) beschrieben. Die Olefinverbindung(en) 
wird (werden) in Gegenwart des Katalysators mit einem Gemisch aus CO und H 2 (Synthesegas) zu den um ein C-Atom 

55 reicheren Aldehyden umgesetzt. 

[0035J Die Reaktionstemperaturen fiir ein Hydroformylierungs verfahren mil den erfindungsgemaBen Bisphosphiten 
bzw. Bisphosphitmetallkomplexen als Katalysator liegen vorzugsweise zwischen 40°C und 180°C und bevorzugter zwi- 
schen 75°C und 140°C. Die Driicke, unter denen die Hydroformylierung ablauft, betragen vorzugsweise 1-300 bar Syn- 
thesegas unci bevorzugter 10-64 bar. Das Molverhaltnis zwischen Was sers toff und Kohlenmonoxid (H 2 /CO) im Synthc- 

60 segasbetragt vorzugsweise 10/1 bis 1/10 und bevorzugter 1/1 bis 2/1 . 

[00361 Der Katalysator bzw. der Ligand ist homogen im Hydroformylierungs gemisch, bestehend aus Edukten (Ole- 
finen und Synthesegas) und Produkten (Aldehyden, Alkoholen, im Prozess gebildete Hochsieder), gelost. Optional kann 
zusatzlich ein Losungsmittel verwendet werden. 

[0037] Aufgrund ihres hohen Molekulargewichtes besitzen die erlindungsgemal^en Bisphosphite eine geringe Fliich- 
65 tigkeit. Sie konnen daher einfach von den leichter fluchtigen Reaktionsprodukten abgetrennt werden. Sie sind in den gan- 
gigen organischen Solventien ausreichend gut ldslich. 

[0038] Die Edukte fiir die Hydroformylierung sind Olefine oder Geniische von Olefinen mil 2 bis 25 Kohlenslotf- 
atomen mit end- oder innenstandiger OODoppelbindung. Sie konnen geradkettig, verzweigt oder von cyclischer Struk- 
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tur sein und auch mehrcre oiefinisch ungesatligte Gruppen aufweisen. Beispiele sind Propen; 1-Buten, cis-2-Buten, 
lrans-2-Buien, Isobuten. Buiadien. Mischungen der CVOlefine: C 5 -01efine wie 1-Penien, 2-Pentem 2-Methvlbuten-l. 2- 
Meihvlbuten-2, 3-Methylbuten- 1 ;. C 6 -01efine wie 1-Hexen, 2-Hexen, 3-Hexen, das bei der Dimerisierung von Propen 
anfallende C 6 -01efingemisch (Dipropen): C 7 -01efine vvic 1-Hepten. weitere n-Heptene, 2-Methvl- 1-hexen, 3-Methyl-l- 
hexen; CVOlefine wie l-Oclen, weitere n-Octene, 2-Methylheplene, 3-Methylheptene, 5-Methythepten-2, 6-Methylhep- 5 
ten-2, 2-Ethylhexen- 1. das bei der Dimerisierung von Butenen anfallende isomcre Cs-Olefingemisch (Dibuten); CVOle- 
fine wie 1-Nonen, weitere n-Nonene. 2-Methyloctene, 3-Methyloctene, das bei der Trimerisierung von Propen anfal- 
lende C 9 -Olefingemisch (Tripropen); C l0 -Olefine wie n-Decene, 2-Ethyl- 1-octen; Ci2-01efine wie n-Dodecene, das bei 
der 1 etramerisierung von Propen oder der Trimerisierung von Butenen anfallende C l2 -01elingemisch (Tetrapropen oder 
* Tributen), C l4 -Olefine wie n-Tetradecene. Ci 6 -Olefine wie n-Hexadecene, das bei der Tetranierisierung von Butenen an- 10 

t fallende C l6 -Olefingemisch (Tetrabuien) sowie durch Cooligomerisierung von Olefinen mil unterschiedlicher C-Zahl 

(bevorzugt 2 bis 4)"hergestellte Olefingeniische, gegebenenfalls nach destillativer Trennung in Fraktionen mil gleicher 
oder ahnlicher C-7.ahl. Ebenfalls konnen Olefine oder Olefingeniische, die durch Fischer-Tropsch-Synthese erzeugi wer- 
den, eingesetzt werden, sowie Olefine, die durch Oligomerisierung von Ethen erhalten werden oder die uber Methathe- 
sereaktionen oder Telomerisaiionsreaklion zugiinghch sind. 15 
[0039] Bevorzugte Edukte sind allgemein a-Olefine wie Propen, 1-Buten, 2-Butem 1-Hexen, 1-Octen, sowie Dimere 
und Trimere des Butens (Dibuten, Di-n-buten, Di-iso-buten, Tributen). 

10040] Die Hydroformylierung kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden. Beispiele fur techni- 
sche Ausfuhrungen sind Ruhrkessel, Blasensaulen, Strahldusenreaktoren, Rohrreaktoren, oder Schlaufenreaktorem die 
zum Teil kaskadiert und/oder mil Einbauten versehen sein konnen. 20 
[0041] Die Reaktion kann durchgehend oder in mehreren Stufen erfolgen. Die Trennung der entstandenen Aldehydver- 
bindungen und des Katalysators kann durch eine herkomniliche Methode, wie Fraklionierung, durchgefuhrt werden. 
Technisch kann dies beispielsweise uber eine Destination, uber einen Fallnlmverdampfer oder einen Diinnschichtver- 
dampfer erfolgen. Die gilt besonders, wenn der Katalysator in einem hochsiedenden Losungsmittel gelost von den nied- 
riger siedenden Produkten abgetrennt wird. Die abgetrennte Katalysatorlosung kann fur weitere Hydrofonnylierungen 25 
verwendel werden. Bei Einsatz niederer Olefine (z. B. Propen, Butem Penten) ist auch ein Auslrag der Produkle aus dein 
Rcaktor iibcr die Gasphasc moglich. 

Pat entan sprue he 

30 

1. Bisphosphit gemaB Formel I 




35 
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45 



wobei R 1 und R T1 jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus einwertigen substituierten oder unsubstitu- 50 
ierten aliphatischem alicyclischen, aromatischen, heteroaromatischen, gemischt aliphatisch- alicyclischen, gemischt 
aUphatisch-aromatischem heterocyclischen, und gemischt aliphatisch-heterocyclischen Kohlenwasserstoffresten 
nut. 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, 

R l , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus einwertigen substituierten oder un- 
substiuierten aliphatischen, alicyclischen, aromatischen ? heteroaromatischen, gemischt aliphatisch-alicyclischen, 55 
gemischt aliphatiscb-aromatischen, heterocyclischen, gemischt aliphatisch-heterocyclischen Kohlenwasserstoffre- 
sten mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, H, F, CI, Br, I, -CF 3 , -CH 2 (CF 2 )jCF 3 mit j = 0-9, -OR 9 , -COR 9 , -C0 2 R 9 > - 
C0 2 M ? -SR 9 , -S0 2 R 9 , -SOR 9 ; -S0 3 R 9 , -S0 3 M, -S0 3 M, -S0 2 NR 9 R l( \ - NR 9 R 10 , -N=CR 9 R l0 ? wobei R 9 und R 10 un- 
abhangig voneinander aus H, einwertigen substituierten oder unsubstituierten aliphatischen und aromatischen Koh- 
lenwasserstoffresten mil. 1 bis 25 Kohlenstoffatomen ausgewahlt sind und M ein A 1 kali metal K formal ein halbes 60 
Erdalkalimetall-, Ammonium- oder Phosphoniumion ist, 

oder benachbarte Reste R l bis R 6 zusammen ein kondensiertes substituiertes oder unsubstituiertes aromatisches, he- 
teroaromatisches, aliphatisches, gemischt aromatisch-aLiphatisches oder genuscht heteroaromatisch-aliphatisches 
Ring system ausbilden: 

W der zweiwertige Rest -CR 7 R 8 - ist und R 7 und R 8 wie R 9 and R 10 definien sind; 65 
k = 0 oder 1 ist. m = 0 oder 1 ist und n = 0 oder 1 ist. 

2. Bisphosphit nach Anspruch 1. wobei R" und R" jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus Aromaten 
oder Heteroaromaten. die unsubstituiert oder mit mindestens einem ResL ausgewahlt aus aliphatischen. alicycli- 
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schen, aromalischen, heteroaromaiischen, gemischl aliphatisch-alicyclischen, gemischl aliphatisch- aromatischen, 
heterocyclischen, gemischl aliphatisch- heterocyclischen Kohlenwasserstoffresten mil 1 bis 25 Kohlensioffalomen, 
K CI, Br, I, -CF 3 , -CH 2 (CF 2 )CF 3 mil j = 0-9, -OR 9 , -COR 9 , -C0 2 R 9 , -CO.M, -SR 9 , -S0 2 R 9 , -SOR 9 , -S0 3 R 9 - 
SO3M, -S0 2 NR 9 R 10 , -NR 9 R IC \ oder -N=CR 9 R l °, substiluierl sind, wobei R 9 , R 10 und M wie in Anspruch 1 definieri 



3. Bisphosphit nach Anspruch 1, wobei R 1 und R 11 jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus Aromaten, 
die ankondensierte aromatische, heteroaromatische und/oder aliphatische Ringe aufweisen, die unsubstituien oder 
mil rnindestens einem Rest, ausgewahlt aus aliphatischen, alicyclischen, aromatischen, heteroaromaiischen, ge- 
mischl aliphatisch-alicyclischen, gemischl aliphatisch-aromatischen, heterocyclischen, gemischl aliphatisch-hete- 
rocyclischen Kohlenwasserstoffresten mil 1 bis 25 KohlenstofTatomen, F, CI, Br, I, -CF3, -CH 2 (CF 2 )jCF3 mil j = 
0_ 9( _ G R 9 , _ CO r9, -C0 2 R 9 , -CO?M, -SR 9 , -S0 2 R 9 , -SOR 9 , -SO3R 9 , -SO3R 9 , -SO3M, -S0 2 NQ^ 9 R 10 , -NR 9 R L0 , oder - 
N=CR 9 R 10 substiluierl sind, wobei R 9 , R 10 und M wie in Anspruch 1 definieri sind. 

4. Bisphosphit nach einem der Anspruche 1 bis 3, wobei henachbarle Reste R 1 bis R 6 zusammen ein kondensiertes 
aromatisches, heteroaromatisches, aliphatisches, gemischl aromatisch-aliphatisches oder gemischl heteroaroma- 
tisch-aliphatisches Ringsyslem ausbilden, das unsubstituiert ist oder mil rnindestens einem Rest, ausgewahlt aus ali- 
phatischen, alicyclischen, aromatischen, heteroaromaiischen, gemischl aliphatisch-alicyclischen, gemischl alipha- 
tisch- aromatischen, heterocyclischen, gemischl aliphatisch-heterocyclischen Kohienwasserstoffresten mil 1 bis 50 
Kohlenstoffatomen, F, CI, Br, I, -CF 3 , -CH 2 (CF 2 )iCF 3 mil j = 0-9, -OR 9 , -COR 9 , -C0 2 R 9 , -C0 2 M, -SR 9 , -S0 2 R 9 - 
SOR 9 , -S0 3 R 9 , -SO3M, -SO^^ 10 , -NR 9 R 10 , oder -N=CR 9 R 10 , subslituiert isU wobei R 9 , R 10 und M wie in An- 
spruch 1 definieri sind. 

5. Bisphosphitmetallkomplex, enthaltend ein Metall der 4., 5., 6., 7., R., 9. oder 10. Gruppe des Periodensystems 
der Elemente und ein oder mehrere Bisphosphite gemaB einem der Anspruche 1 bis 4. 

6. Bisphosphitmetallkomplex nach Anspruch 5, wobei das Metall Rhodium, Platin, Palladium, Kobalt oder Ruthe- 
nium ist. 

7. Verwendung eines Bisphosphits gemaB einem der Anspruche 1 bis 4 oder eines Bisphosphitmetallkomplexes 
nach Anspruch 5 oder 6 in der Kalalyse. 

8. Verwendung cincs Bisphosphits gemaB einem der Anspruche 1 bis 4 oder cincs Bisphosphitmetallkomplexes 
nach Anspruch 5 oder 6 in der homogenen Katalyse. 

9. Verwendung eines Bisphosphits gemaB einem der Anspruche 1 bis 4 oder eines Bisphosphitmetallkomplexes 
nach Anspruch 5 oder 6 in einem Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen. 

10. Verwendung nach Anspruch 9, wobei weitere phosphorhaltige Liganden anwesend sind. 

11. Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen, umfassend die Umsetzung eines Monoolefins oder Monoole- 
fingemisches mil einem Gemisch aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegenwart eines Bisphosphits gemaB ei- 
nem der Anspruche 1 bis 4 oder eines Bisphosphitmetallkomplexes nach Anspruch 5 oder 6. 

12. Verfahren zur Herstellung eines Bisphosphits nach einem der Anspruche 1 bis 4, umfassend 
(a) Umsetzung einer Bis(a-hydroxyaryl)-dicarbonsaure gemaB Formel (1) 



mit PCI3, PBr 3 oder PI3 in Gegenwart einer Base unter Ausbildung eines Bis(halogendioxaphosphorinons) ge- 
maB Formel (2), wobei Hal = CI, Br oder 1, und 



sind. 
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(2) 



(b) Umsetzung des Bis(halogendioxaphosphorinons) (2) in Gegenwart einer Base mil 

(i) einem Alkohol HO-R 1 . um ein Bisphosphit gemaB Forniel (I) mil R 1 = R n und in. k = 0 oder 

(ii) einer Carbonsaure HOOC-R 1 . um ein Bisphosphit gemaB Formel (I) mil R 1 = R 11 und in, k = 1 zu er- 
halten, 

wobei R l bis R 6 , W, n und R 1 wie in Anspruch 1 definiert sind. 

13. Verfahren zur Herstellung eines Bisphosphits nach einem der Anspruche 1 bis 4 7 umfassend 

(a) Herstellung eines Bis(halogendioxaphosphorinons) gemaB Schritt (a) aus Anspruch 12 und 

(b) Umsetzung des Bis(halogendioxaphosphorinons) (2) mil 

(i) zunachst. cincm Aquivalent an HO-R 1 in Gegenwart cincr Base und anschlicBcnd mil cincm Aquiva- 
lent an HO-R 11 in Gegenwart einer Base, um ein Bisphosphit gemaB Forniel (I) mil R 1 R n und m, k = 0 
zu erhalten. oder 

(ii) zunachst einem Aquivalent an HOOC-R 1 in Gegenwart einer Base und anschlieBend mit einem Aqui- 
valent. an HOOC-R 11 in Gegenwart einer Base, um ein Bisphosphit gemaB Forniel (I) mil R 1 ^ R n und m 7 
k = 1 zu erhalten, 

wobei R l bis R 6 und R 1 und R n wie in Anspruch 1 definiert sind. 

14. Verfahren zur Herstellung eines Bisphosphits nach einem der Anspruche 1 bis 4 ? umfassend 

(a) Herstellung eines Bis(halogendioxaphosphorinons) gemaB Schritt (a) aus Anspruch 12 und 

(b) Umsetzung des Bis(halogendioxaphosphorinons) (2) mit zunachst einem Aquivalent an HO-R 1 oder 
HOOC-R 1 in Gegenwart einer Base und anschlieBend mit einem Aquivalent an HOOC-R 11 oder HO-R 11 in Ge- 
genwart einer Base, um ein Bisphosphit gemaB Formel (I) mit R 1 ^ R n und m, k = 0 oder 1 zu erhalten 

wobei R l bis R 6 und R 1 und R 11 wie in Anspruch 1 definiert. sind. 

15. Verfahren zur Herstellung eines Bisphosphitmetallkomplexes nach Anspruch 5 oder 6 ? umfassend die Umset- 
zung eines Metalls der 4., 5., 6., 7., 8., 9., oder 10. Gruppe des Periodensy stems in elementarer Form oder in Form 
einer chemischen Verbindung mit. einem Bisphosphit nach einem der Anspruche 1 bis 4. 
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